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222. J. A l f r e  d Mj oen: Ueber die PolymethacrylsQure. 
Wittheilnng aus dem I. chem. Univ.-Laborat. Leipzig.] 

(Eingegangen am 5. Mai) 

A. D a r s t e l l u n g  a u s  d e r  b e i m  Verse i fen  v o n  Ri imisch-  - C a m i l l e n i j l  g e w o n n e n e n  M e t h a c r y l s a u r e .  
Die Umwandlung der fliiseigen Methacrylsaure in ein weisses, 

amorphes Pulver, welche bei verschiedenen Gelegenheiten beobachtet 
worden ist'), findet nicht nur statt, wenn die betreffende Sliure mit 
Wasserdiimpfen iiberdeetillirt wird oder mit SalzsPure in Beriihrung 
kommt, sondern es erleidet such fast reine Methac,rylsiiure diese Ver- 
iinderung von selbst nach langerem Auf bewahren schon bei gewiihn- 
licher Temperatur. 

Hr. Professor W i s l i cenus ,  auf dessen Veranlassung ich diese 
Arbeit unternahm, besass mehrere Flaschen solcher Metbacrylstiure, 
die durch langeres Stehen - iiber ein Jab r  - zum grossen Theil in 
die weisse, amorphe Modification umgewandelt war. 

Dieses Gemiscb wurde durch Absaugen iind Wnschen mit Aetlrer 
zurn gr6ssten Teil von der noch unvertinderten fliissigen Saure befreit. 
Nach dem Verdunsten des Aetbers wurde die weisse amorphe Sub- 
stanz zur Reinigung in Alkohol von 99.8 pCt. geliist und mit wasser- 
freieni Aether aus der alkoholischen Liisung gefiillt. Auf diese,Weise 
erhielt ich die Polymethacrylsiiure als ein leichtes, flockiges, amorphes, 
weisses Pulver. 

Dm Liisen in absolutem Alkobol und Ausfallen mit reinem Aether 
hat hauptsfchlicli den Zweck, alles Wasser PU entfernen, und nor ,  
wenn d ie s  ge l ing t ,  k a n n  m a n  d i e  p o l y m e r e  S P u r e  a l s  e in  
f l o c k i g e s ,  l e i c h t e s  P u l v e r  gewinnen. 

Die Elementaranslyse der Saure ergab folgende Werthe : 
Analyse: Ber. filr CIHSO~. 

Procente: C 55.81, H 6.97. 
Gef. * 55.99, .55.7.5, 7.01, 7.04. 

Zur Controlle wurde ausserdem die SBure mit zehntel- normaler 
Kalilauge titrirt; zu diesem Zweck in einem kleinen Ueberschuss 
zehntel-normaler Kalilauge gelast nnd mit zehntel normaler Salzsgure 
zuriicktitrirt. 

- 
Sehr scharf war der Neutralisationspunkt nicht. 

Die wasser- In -: KOH In HC1 Gebraucht Berechnet freie Skure '0 10 
gelBst zuriicktitrirt 

1. 0.243 g 30ccm J.8 ccm 28.2 ccrn 28.3 ccm 
2. 0.215 g 30 ccm 4.9 ccrn 25.1 ccm 25.0 ccm 

1) Ann. d. Chem. 188, 47; 195, 82 u. 92; 200, 65; Paul ,  Dissertation 
Tiihingen 1876. 
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Es ergiebt sich daraus, dass die Polymethacrylslure n CAHS 0 2  

n-basiscb ist. 

B. D a r s t e l l u n g  d e r  p o l y m e r e n  M e t h a c r y l s a u r e  aus  
C i t r o n  e n  sa u r  e. 

Aus Citronensaure stellte ich die Methacrylsiiure nach dem Ver- 
fahren von P a u l  mit einigen kleinen Aenderungen her. 

Bromwasserstoffsiiure wurde benutzt zur Ueberfuhrung des Citra- 
consaureanhydrids in Citrabrombrenzweinsaure. Chlorwasserstoffsaure 
wirrde auch versucht, aber  rnit weniger Erfolg. 

Zur Polyrnerisirring der  Methacrylsiiiire wurden verschiedene Wege 
eingeschlagen. Im geschlossenen Rohre bei 130 -1 400 verwandelte 
sich fast das  ganze Quantum in eine feste porcellanartige Mnsse, 
mit der gleichen Menge Eisessig oder Salzsaure erhitzt ebenfalle. 
Die amorphe Mnsse haftete fest an den Wanden, IBste sich schwer in 
Alkohol und konnte selbst init Ammoniak schwer entfernt werden. 
Diirch Erhitren am Riickflusskiihler gelang es mir, das  polymere Pro- 
duct als eine lockere weisse Masse zu gewinnen. aelche sich leicht in 
Alkohol Ioste. Beim Stehenlassen polernisirt die Siiure sich schnell, 
hesonders beim Ziisatz von einigen Tropfen Salzsiiure. Eine solche 
Portion wurde nnch Verlauf eines Jahres  steinhart. 

Eine Elementaranalyse und Titrirung mit normaler Rali- 
h u g e  der aus Citronensiiure gewonnenen Polymethacrylsaure ergab 
iihnliche Werthe wie mit der aus Riimisch-Camillen81 gewonnenen. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  P o l y m e t h a c r y l s a u r e .  
Rei der Beschreibung der  Bereitung voii Polymethacrylslure wurde 

erwiihnt, dass dieselbe sich reichlich iri Alkohol liise und nus dieser 
Liisung rnittels Aether gefillt werden kiinne. Auch die wasserfreie 
Saure 1Bst sich in Alkohol ebenso reichlich, aber die Losung geht 
langsnrner vor sich. 

In  Wasser liist die Polyrnethacryls&ure sich nicht so schnell wie 
in Alkohol. Lasst man die wasserfreie Saure rnit kaltem Wasser 
rnehrixe Tnge stehen, so 1Bst sie sich unter Aufquellen allmiihlich auf. 
Die wasserhaltige Saiire dagegen 1Bst sich schon nach einigen Stunden. 
Solche LBsungen, welcbe 4, 5 oder G pCt. SBure enthielten, gingen 
leicht diirch ein Filter und farbten Lakrnuspapier deutlich, aber nicht 
stark rot. Die concentrirtesten Liisungen der Saure, welche ich unter 
den Handen hatte, enthielten 17 pCt. Saure; sie waren dickfliissig, 
z l h  und wasserhell. 

Aus der wHssrigen LBsung wird die Sliure, gerade wie aus der 
alkoholischen, mit Aether ausgefallt. Ebenso wird sie durch Mineral- 
siiuren (Salzsaure, Schwefelsaure), sowie durch Zugabe einer Koch- 
salzl8song ~iiedergesclilagen. 
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Von concmtrirter Schwefelsaure wird die Polymethacryleaure 
momentan aufgenommeu , dagegen ist concentrirte Salpetersaure bei 
gewohnlicher Temperatur ohne jede Einwirkung auf sie; mit rauchen- 
der  Salpeterstiure auf dem Wasserbade aber  geht die Liisung schnell 
vor sich. Es findet hierbei so gut wie keine Oxydation statt, denn 
nach dem Erkalten scheidet sich die griisste Menge unverandert wieder 
aus'). Oxydationsverstiche mit Haliumpermanganat, Cbromsaure etc. 
ergaben samtlich negative Resultate. 

In  Phenol ist die Polymethacryleaure etwas lcslich, in Aceton 
fast unloslich, iii kaltem wie heissem Chloroform ganz unliislich, so- 
wie auch in Benzol und Eisessig. 

I n  Kalilauge echeint die Saure Rich leichter zu lopen, als in 
Wasser, auch wenn vie1 weniger als die zur  Neutralisation nothige 
Menge KOH vorhanden ist. Z. B.: 

0.86 g Saure (10 Molekiile) wurden einmal mit 10 ccm Kalilauge 
(1 Mol.), ein andermal 0.86 g Saure mit 10 ccm Wnsser iibergossen. 
Letzteres gebrauchte etwa 3-ma1 soviel Zeit zur vollsttindigen Losung. 
Wahrscheinlich wird im erstenFall eiri sauressalz  gebildet, welches dann 
leichter loslich iet, als die Sliure selbst. In  dieaer Fltssigkeit liisteo sich 
weitere Mengen der SZiure, bis bei einem Gehalt von 21-22 pCt. die 
Losung so dick und ziihfliissig wurde, dass sie nur schwierig aus dem 
Gefass gegossen werdeu konnte. Sie war  aber noch vollstiindig homo- 
gen und klar  iind wurde wahrscheinlich abermnls weitere Mengen 
Saure aufgenommen haben. 

Angesichts dieser Liislichkcitsverhaltnisse ist es mir nnver- 
&tandlich, wie F i t  t i g und E n g e 1 h o r n in ihrer Abbandlung 
iiber ungesiittigte Sliuren *) zu dem Resultate kommen konnten, 
dass die Saiire sin allen indifferenten Liisungsmitteln unliislirh seic. 
Sie untersuchten allerdings die polymere Siiure nur  in Form einer 
giimmiartigen Masse, welche beim Eintrocknen Bparcellanartiges Ails- 
sehenc annahm. Aber auch die Substanz, die ich auf dem oben an- 
gegebenen Wege von demselben porcellanartigen Aussehen erhielt, 
zeigte dieselben Loslichkeitsrerhlltnisse: sie war  lnngsam nber reich- 
lich liislicb sowohl in Alkohol wie in Wasser, abgesehen von anderen 
nicht indifferenten LZisungsmitteln. 

Die Polymethacrylsaure besitzt Eigenscbaften, welcbe man bei 
colloi'den Korpern haufig findet. So quillt sie z. B. langeam in Wasser 
azf, ehe sie sich liist, wird aiicb mechanisch gefrillt, z. B. von Koch- 
salzliisung, Mineralsluren etc. Ware  sie nun in der That  colloi'd, so 
konnte ihre Auflosung in Wasser  nur  eine scheinbare sein, selbst 

1) Mehrere Versuche, in dieser Weise die Saure krystallinisch zu erhalten, 

a) Ann. d. Chem. 200, 70. 
blieben ohne Erfolg. 



wenn sie durch ein Filter gioge - gehen doch auch Bacterien durch 
ein Filter. Aber nicht auf Grund dieser moglichen colloi’dalen Eigen- 
schaften wurde in der F i t t i g - E n g e l h o r n ’ s c h e n  Abhandlung die Liis- 
lichkeit der Saure in Frage gestellt, sondern es wurde betont, sie 
gehe nicht durch ein Filter. Wie  spliter gezeigt werden soll, diffun- 
dirt die Sliure sogar durch Pergamentpapier. 

Beim Erhitzen auf 150° im Trockenschrank beginnt die Poly- 
metbacrylsiiure sich gelblich. zu farben. Eine deutlich sichtbare Zer- 
setznng fangt jedoch erst bei 200° an, und bei 3009 verfliichtigt die 
Substanz sich, ohne vorher zu achmelzen. Bei dem Versuch, die 
Saure im Vacuum zu destilliren, ging sie unter Ausscheidurig von 
Kohle in ein braunes Oel iiber, obne dass eine Spur  von Methacryl- 
siiure regenerirt wurde. 

Eine alkoholische Liisung der S i u r e  nahm nach mehrere Monate 
langem Stehen einen unverkennbaren Estergeruch an. Doch konnten 
dnrch Aether nur so geringe Mengen des Esters erhalten werden, dass 
eine Untersuchung ohne jede Aussicht war. Leider gelang es nicht, 
einen Ester nach anderen Methoden darznstellen. Beim Einleiten z. B. 
von gasformiger Salzsaure in eine alkoholische Liisung der SGure 
wurde dieselbe, wenn die Losung concentrirt war, einfach ausgefallt j 
war die alkoholische Losung verdiinnt, so fand keine Ftillung statt, 
es bildeten sich aber  nur Spuren des Esters, deren Untersuchung 
keinen lohnenden Erfolg bot. 

Molekulargeioichtebestiniinungen der Polymethacrylsaure. 

A. N a c h  d e r  S i e d e p u n k t s m e t h a d e  i n  a l k o h o l i s c h e r  Li i sung .  
Angewandt 16.9817 g. I(. f i r  Alkohol = 11.5 

Kp. 100 ML=--- P. E. 
S&ure: Erh. d. Siedep.: Gefunden: Mittel: Berechnet fiir 

8 (C4B 
7 (CIB 

1. 0.3722 g 0.0430 586 
2. 0.G312 )) 0.0630 678 1 = 678 
3. 0.8649 D 0.0760 770 

Die obigen Molekulargewichtsbestimmungen konnen natiirlich 
nicht Anspruch auf Genauigkeit machen. Alles, was man daraus 
iiberhaupt schliessen kann, ist, daas das  Molekulargewicht der Saure 
sehr  gross ist, und dass es  ungefahr bei 7- oder 8-ma1 der  einfachen 
Formel CdHsOz oder ungefahr 658 zu suchen ist. 

B. N a c h  d e r  L e i t f a h i g k e i t s m e t h o d e .  
Die Basicitat einer Siiure aus  der  elektrischen Leitungsfahigkeit 

ihrer Alkalisalze zu bestimmen, ist r o n  Hrn. Prof. O s t w a l d  in der 
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fiinften Abhandlung seiner Belektrochemischen Studiencc I) zum ersten 
Ma1 angedeutet worden. I n  einer spiiteren Abhandlung2) hat  e r  ge- 
zeigt, dass ))die Zunahme der  Leitfahigkeit bei gleicher Aenderung 
der Verdiinnung proportional der  Basicittit der  Saure istK. Die hcchsb 
basische Saure, welche e r  untersuchte, war eine fiinfbasische, die 
Pyridinpentwar bonsaure. 

Die folgenden Messungen wurden nach den yon O s t w a l d  be- 
schriebenen Methoden ausgefiihrt. 

Ein \Viderstendsgefiiss von 30 ccm Inhalt und 20 mm Entfernung 
zwischen den Elektroden wurde nach einigen Versuchen gegen ein 
solches vo~ i  5 mm Elektrodenentfernung ausgetauscht. 

Die Temperntur der untersuchteii Lcsungen wurde wo nicht 
anders angegeben ist, auf 250 gehalten. 

Die zu untersuchrndeii Salzlosungen wurden hergestellt, indem 
0.43 g Saure mit 45 ccm zehntel- normaler Natronlauge und einigen 
Tropfen Phenolphtalei'ii versetzt wurden und nach erfolgter Lijsung 
weiterr Mengen zehlitel -normaler Natronlauge bis zur Rothfarbung 
zugegebeii wurden, wozu ungefahr 5 ccm nothig waren. Die Fliissig- 
keit wurde alsdann auf 160 ccm aufgefiillt und enthielt jetzt: 

0.43 g Siiure auf 160 ccm gleich dem Grammk~uivalent. 
86 .00g  9 2 33L. 

Abermals die gleiche Merige destillirten Wassers lieferte den 
nachsten Verdiinnungsgmd -64 L.c  u. s. w. 

I n  den folgenden Tabellen bezeichuen V dns Volumen der Losung 
in Litern bezogen auf ein Grammiiquivalent des Salzes, die Reihen pi ps 
die nach der oben gegebenen Formel berechneten Werthe des mole- 
kularen Leitvermiigens von unabhangig hergestellten Salzlosungen. 
d giebt die Zunahme der  Leitfahigkeit zwischen den Verdiinnungen 
32 L. und 1024 L. 

PI 
22 45.7 
64 56:z 

128 6i.X 
256 78.5 
512 88.2 

1054 97.9 
d = 52.2 

T a b .  I: K a l i u m s a l z .  
Differenzen zwiachen 

/' 2 ,u Kalium- u. Natrium-Salz 
45.7 45.7 12.8 
.X.S .X.5 13.0 
67.2 (;i..5 14.0 
77.8 75.2 15.4 
S8.0 88.1 15.8 
97.1 97.5 17.8 
.51.4 51.8 

I) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 74. 
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 901. 

Berichre a. D. rnem. Qe~ell8chaft. Jahrg. S X X .  81 
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Tab. 11: N a t r i u m s a l z .  
Pl 

32 33.1 
li4 43.7 

12s 54.0 
25G 63.1 
512 72.6 

10'24 s1.s 
J = 4R.2 

Pa P 
32.6 32.!) 
43.2 13.5 
5s.o .53.5 
62.4 (i2.6 
72.0 72.3 
78.0 79.7 
45.4 46.F 

T a b .  111: L i t h i u m s a l z .  
Diff. xwisch. Natrium- und 

PI p2 P Lithiumsalz 
3 2  27.G 26..i 27.1 .;A 
64 35.2 35.3 35.2 8.3 

128 42.9 43.1 43.0 10.5 
256 .51A 51.7 .51.7 11.1 
512 .59.0 34.S 58.!1 13.4 

1021 67.0 66.R 65.0 12.7 
Lt = 39.4 40.2 3!).9 

Da A kleiner ist,  als ich nach den andcreii Molekulargewichts- 
bestimmungen erwartet hatte , wurden die Mrssungen zur Controlle 
mit neuen Losungen wiederholt. Urn Raum zu sparen gebe ich nur 
die Resultate der Verduniiungen 32 L. und 10'24 L. 

T a b .  1V: K a l i u m s a l z .  Tab .  V: N a t r i u m s a l z .  
Pl 112 / I  PI ra cc 

32 44.2 453  44.5 32 :;2.n 32.1 32.1 
1024 95.1 95.0 95.1 1024 78.3 81.1 79.7 
d = 50.9 50.2 .iO.(i J = 46.3 49.0 47.6 

T a b .  VI: L i t h i u m s a l z .  
c1 w P 

32 27.4 2(i.G 27.0 
1024 60.3 57.0 .3.7 

A = 32.9 30.4 31.7 

Da, wie aus den Tabellen ersichtlich, die Werthe urn mehr 
differiren, als die Versuchsfehlergrenzen zulaasen, wiederholte ich 
abermals die Messungen. Aber trotzdem ich hierbei die erforderlichen 
Liisungen auf folgende Weise sehr exact und genau darstellte, gelang 
es nicht, iibereinstimmende Resultate zu erzielen. Polymethacrylsiiure 
von bekanntem Wassergehalt wurde zu gleichen Theilen genau ab- 
gewogen. Einer dieser Theile wurde mit zehntel-normalem Baryt- 
wasser titrirt'), dem andern die der gehuch ten  Menge zehntef- 

1) Der Neutralisationspunkt war auch mit Barytwasser nicht sehr  
_ _  

wharf, obwohl bedeutend schiirfer, als mit Rali- oder Natron-Lauge. 



1233 

normalen Barythydrats entsprechenden ccm zehntel-normaler Alkali- 
liisuog zugesetzt. 

Lch fiihre noch von 10 Messungen des Kaliumsalzes 4 an, welche 
am meisten abweichende Resultate gaben. 

T a b .  VII. 
3 2  33.7 45.9 46.G 46.8 

1024 78.C; 96.0 96.0 98.9 
A = 44.9 A = 50.1 3 = 49.4 4 = 52.1 

Aehnliche Ergebnisse zeigten auch die Natrium- und Lithium-Salze. 
Die Saure allein wurde auf ihre Leitfiibigkeit gepriift und ihre 

Coostante berechnet. 

T a b .  VIII: P o l y m e t h a c r y l s l u r e .  
P m K 

32 3.6 0.0104 0.00000341 
64 5. I 0.0147 0.00000342 
128 6.7 0.0194 0.00000300 
256 8.8 0.0255 0.00000260 
512 13.2 0.0383 0.00000298 
1024 15.8 0.0458 0.0oooO213 
2048 19.5 0.0565 0.00000165 

Unter p ist der Mittelwerth Ton Messungen zweier unabhangig 
hergestellter Losungen angegeben, unter m derselbe bezogen auf den 
Maximalwerth p 00 = 345. 

Bei der Aufsuchnng etwaiger Fehlerquellen, welche die Abwei- 
chung in den Resultaten der Leitfabigkeitsbestimmungen batten ver- 
nrsachen kiinnen, waren noch folgende Erwiigungen zu machen: Bpi 
der Herstellung der Losungen babe ich bald die bei 145O zu con- 
etantem Gewicht getrocknete Sliure gebraucht, bald eine Siure, welche 
Wasser bis zu 16.6 pCt. enthielt. Es lie@ also hier die Moglichkeit 
einer Fehlerquelle vor, zurnal die wasserhaltige Saure und die bei 3450 
zu conetantern Gewicht getrocknete sich auch in anderer Beziehung 
verschieden verbalten. So lost die wasserhaltige Siiure sich vie1 
schneller in Alkohol und Wasser, als die wasserfreie, und die wiissrige 
Lbung  der letzteren ist bei gleichem Procentgehalt diinnfliissiger I) .  

Leider konnte ich nachtraglich nicht mehr in jedem einzelnen Falle 
feststellen, wo wasserfreie und wo wasserhnltige Saure benutzt wurde. 
Daes es aber auf die elektrische Leitfiihigkeit der Salze in wass- 
riger Liisung keinerlei Einfluss hat, ob das zu untersuchende Salz 
wasserfrei oder mit einer sich andernden Anzabl von Molekiilen 

1) Der Wassergehalt war nattirlich in  jedem Pall bekannt und wurde 
Aueserdem wurde j a  bei der oben beschriebenen d m h  Rechnung eliminirt. 

Bqttitrirung immer mit Phenolphtalein corrigirt. 
81 * 



Krystallwasser angewandt wird, hat  P. W a l d e n  a.n den Salzen der. 
Pyrophosphorsiiure, Orthophosphorsiiure etc. gezeigt 1). 

Ein Grund fur kleinere Fehlqr liegt darin, dass das Telephon 
fir die grijssten Verdtinnungen kein scharfes Minimum zeigte. Bei 
1024L. z. B. gab das  Telephon keinen bestimmten Punkt  mehr an, 
sondern einen leisen Ton auf einer Strecke der  Messbriicke von 
10-15 mm. 

Um Auskunft iiber die durcb den Temperaturunterschied be- 
dingten Fehler zu erhalten, habe ich Messungen bei Temperature11 von 
18O bis 96O gemacht. Der  Temperatur-CoBfficient betrug etwa 1, pCt. 
pro Grad. Wurden aber die Losungen bis zu 500, 550, 600, 650 oder 
bis zum Kochen erhitzt, dann wieder auf 250 obgekult und das ver- 
dunstete Wasser wieder ersetzt, so anderte sich die Leitfahigkeit ganz 
bedeutend. 

Den im Vorangehenden angefiihrten etwaigen Fehlerquellen 
schreibe ich, mit Ausnahme der  wechselnden Anwendung von wasser- 
freier und wasserhaltiger Substanz, niclit den geniigenden Einfluss zu, 
urn die abweichenden Resultate zu erklaren. 

Aus den angefiihrten Messungen geht hervor, dass die Zunahme 
der Leitfghigkeit zwischen den Verdiinnungen 32 L. und 1024 L. 
nicht constant ist, wie aus fo1gendc.r Uebersicht erhellt: 

F ~ r  Kaliumsalz d = 52.2 
= 51.4 

a = SO.!) 
a = 50.2 I Mittel 

Y. = 50.1 
;i = 49.4 
>) = 52.1 

n n 
> > I 

> ') = 44.!1 = 50.2 
>> 

n >> 

> >> 

n )) = 40.3 ( Mittc.1 
>> >> a = 46.3 \ = 47.2 n 2 )> = 32.!) i = 35.7 

\ 
Fiir Natriumsalz d = 48.2 IGr Lit.liiumsalz d = 8Y.4 ', 

45.4 ( Mittel >) 

)) y -  49.0 > >> * = 30.4 

Die Zunahme der Leitt'ahigkeit zwischen den Verdiinnungen 32 L. 
und 1024 L. giebt ria& den zahlreichen Messungen, welche von 
0 8 t w a1 d ausgefiihrt worden sind, einen Weg zur Ermittelung der  
Basicitiit oder, was im vorliegenden Fa l l  dasselbe ist, zur Feststellung 
der  MolekulargrBsse einer Saure. Das geschieht nach dem mathe- 
matischeii Ausdruck A = C nln2, wo C eine Constante is t ,  nl die 
Basicitiit der  fraglichen Saure und n2 die Werthigkeit der  Rase be- 
deuten. Diese Constante ist von O s t w  a l d  in  seinen elektrochernischen 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, S. 529. 



Studirn ziim ersten Male bestimint worden, woriri fiir die untersuchten 
Natronsalze 

einbasische S h r e n  d =- 10 bis 13 
zweibasische * J = 18.9 >) 22.4 
dreibasische )) A : 27.7 %> 27.8 

Einheiteii gefunden wurden. 
Ich fiihre absichtlich diejenigen Zahlen an, welche auf schwiichere 

Sauren sich beziehen'), urn einen correcteren Vergleich mit der sehr 
schwachen Polymethacrylsaure ziehen zu konnen. Nach den von 
O s t w a l  d aufgestellten Regeln: ,je zusarnmengesetzter das  Anion ist, 
um so geringer ist auch seine Leitfahigkeitcc und: *die Zunahme der 
molekularen Leitfihigkeit der Natriumsalze zwischen den Verdiinnungen 
32 L. und 1024 L. betragt fiir einbasische Sauren etwa 10 bis 13 etc., 
s i e  h a t  d e n  k l e i n e r e n  W e r t h  f i i r  s c h l e c h t e r  l e i t e n d e ,  u n d  
d e n  g r i i s s e r e n  fur  b e e s e r  l e i t e n d e  S a l z e ,  sodass sie ein con- 
stanter Brnchtheil der Leitfahigkeit selbst zu sein scheinta gelten & 
die  Polymethacrylsaure, welche eine schwache und also auch eine 
schwacbleitende Saure ist, als Constante die niedrigeten Zahlen der 
O s t w a l d ' s c h e n  Tabellen. Wenn nun C 

fir einbasiscbe Stluren 10 bis 13 
D zweibasische )) 9.5 D 11.2 

dreibasische )) 9.2 9.3 betrigt 

und die Zahlen in der  linken Reihe auf scbwache Sliuren sich be- 
ziehen, dann diirfte wahrecheinlich die Constante C fiir eine schwache 
vierbasische Qliure unterhalb 9, f i r  eine schwache finfbasische Sliure 
etwas oberhalb 8 zu suchen sein u. s. w., sodass fiir eine sehr schwache 
hochbaaische Siiure, wie die Polymethacrylsliure, welche vielleicht - 
aus den Siedepunktsbestimmungen zu schliessen - achtbaaisch ist, 
die  Coustante C ungeflihr bei 7 liegen wiirde. Wenn wir nun in der 
Formel A = C 111 na den Mittelwerth des Natronsalzes A = 47.2 ein- 
fiihren uiid C = 7 annehmen, dann haben wir 

47.2 = 7 x 111 x 1 
n = 6.7 = 7 basische Sliure; 

n = 5.9 = 6 baaische Sliure, 

n = 7.9 = 8 basische Skure. 

weuii wir C = 8 annehmen, 
erhalten wir 

wid wenn wir C = 6 an- 
nehmen, erhalten wir 

1) SpBter hat O s t w a l d  (Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 901) durch zahl- 
reiche Beispiele gefunden, dass C f i r  ein-, zwei-, drei-, vier- und ffinf-basische 
Siriiren ungefiihr 10 ist. Diese Stluren sind aber, verglichen mit der Poly- 
methwrylshre, siimtlich stiirkere Sguren, und folglich in diesem Falle weniger 
maassgebend. 
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C. N a c h  d e r  G e f r i e r i i i e t h o d e .  

1. D i e  S i iure .  
K fiir Wasser  = 18.9 x 2 = 37.8 (bei vollstjindiger Dias.) 

K p  100 
P. D. 

K = _._ 

oder wo p den Procentgehalt der  Losung bedeutet: 

Concentration Berechnet fiir 6 x 
Ca Hs oz der L~~~~~ Depression Gefunden 

0.451 0.034 501.4 516.0 

2. Das K a l i u m s a l z .  
Die Eruiedrigung des Gefrierpunktes, verursacht durch die Gegen- 

wart  von polymethacrylsaurem Kalium, wurde nach der Method? yon 
J o n e s  I) bestimmt. Diese Methode ist principiell dieselbe wie die 
von B e c k m a n n a ) ,  nur  ist der  Apparat sehr vergrossert uod das  an- 
gewandte Thermometer in tausendstel Grade getheilt. Der experi- 
mentelle Fehler betragt nicht mebr als einige zehntausendstel Grade. 

Concentration der KaliumsalzlBsung: Depression : 
1. 0.01 normal 0.0110 
5. 0.005 * 0.0073 

wo V die Verdiinnung, M die molekulare Leitfahigkeit bedeutet. 
M 00 wurde nach der von O s t w n l d  gegebeiien Formel gefunden, 

MI e41.03 
M:, := 87.58 

M Q) = 133.7. 
Die molekulare Leitfahigkeit wurde 

bei 0.01 normal = 66.3 
,. 0.005 n = 79.3 gefunden. 

Nach der Formel: 
MV 

Die Dissociation -- M “ 9  

wo M v die molekulare Leitfahigkeit bei beliebiger Concentration 
ist, wird 

Dissociation le i  0.01 normal = 49.5 pCt. 
)) 0.003 * = 59.3 7 

1) Zcitschr. f. phys. Chem. 11, 110, 529. 
4 ” B x 2, 638. 
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Wenn keine Vermehrung in der Dissociation eintrlte, sollte die 
Depression bei 

0.0110 0.005 normal = - -- 2 = 0.0055 sein; 

sie ist aber 0.0073 

oder 0.0018 ist = 10 pCt. Dissociation bei 0,005 normal. 
K fiir Waeser (Normall6sung) ist = ]&go, das heisst: Wenn die 

Molekiile einer Normallasung sich nicht dissociiren, betriigt die Er- 
niedrigung des Gefrierpunktes dieser Liisung 1.890. Wenn aber die 
Molekiile einer Normallasung sich in je zwei Ionen dissociiren, betriigt 
die Erniedrigung des aefrierpiinktes dieser Liisung 1.890 X 2 = 3.780, 
also eine Vermehrung von 1.890. Eine Vermehrung von 10 pCt. in 

der Dissociation einer Liisung, welche in zwei Ionen sich die- 
sociirt, wird demnach die Erniedrigung des Gefrierpunktes urn 
0.000940 vermehren, was durch folgende Zusammenstellung leicht iiber- 
sichtlich ist : 

0.0073 - 0.0055 = 0.0018, 

0.005 

Eirie Normallosung 1.890 
n 
100 
10 pCt. davon 

n 10 h e r  __ 
0.W5 

0.01890 

0.00 I 89 0 

0.000940 

Wenn aber 50 pCt. schon dissociirt ist 0~000'g40 = O.OOO47 0. 

Die Erniedrigung war aber 0.0018, also 4 ma1 so g o s s  (4 x 
0.00047° = 0.00188), und daraus folgt, dass das Salz sich nicht in 
2 Ionen dissociirt hatte, sondern in 4 ma1 2 Ionen = 8, was glrich- 
bedeutend rnit einer 7 basischen Siiure ist. 

2 

Salze.  
Die Salze der Poly methacrylsiiure stellen, aus wiissriger Liisung 

geflllt , meist gallertartige Niederschllge dar. Da das Calciumsalz 
beim Auswaschen rnit Wasser als zlhe Masse auf dem Filter zuriick- 
bleibt, stellte ich es durch Vermischen einer rnit Knli neiitralisirten 
S&urelBsung rnit einer Lasung von Calciumacetat dar und entfernte 
das gebildete Kaliumacetat dnrch Waschen mit Alkohol. Das Calcium- 
salz stellt dann nach dem Trocknen ein anscheinend krystdlinische8 
Pulver dar, welches indeesen keine bestimmte Krystallform erkennen 
&eat. In  Beriihrung rnit Waeser wird es wieder zahe uiid gdlertartig. 
Baryum- und Blei-Salz verhalten sich analog, das Kupfersalz ist blau, 
Kobaltsalz gelb und Silberealz weise, aber ziemlich unbestgndig. 
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Bei mehrerrn dieser I~i~tllunge~i zeigte sicti das eigenthiimliche 
Verhalteii, dass der  sich zuerst bildende Nirderschlag momentan wieder 
in Losung geht und erst nach genugendem Zusatx des Fallungsmittels 
s h b i l  bleibt. Rei den Loslichkeitsversuchen der Siiure in Kalilnuge 
(vergleiche Seite 1229) hatte sich eine iihnliche Erscheinung gezeigt. 
Die nlchstliegende Erkliirung w a r  die, anzunehmen, dass sich zuerst 
le ichkr  losliche saure Salze bilden , welche dann bei geniigendem 
Zusatz der Basis in ein schwerer losliches, mehr neutrales Salz 
iibergehen. 

Ich hoffte anfangs mit Hiilfe des Dialysators vielleicht feststellen 
zu koiinen, wieviel basisch daa zuerst gebildete saure Salz sei. Denn 
da die Polymethacrylslure, wie schon erwiihnt, mehrere Eigenschaften 
eines colloiden Kiirpers zeigte, so schien es miiglich, dabs sie auf 
dern Dialysator zuriickbleiben wfirde , wiihrend das gebildete saure 
Salz nach dem Diffundiren sich leicht untersuchen lassen wiirde. 
Leider bestiitigte sich diese Annahme nicht, denn auch Polymethacryl- 
siiiire allein diffundirt inei klich, wenn auch langsam, durch Pergament- 
papier. Durch Dialyse zum gewiinschten Ziele zu kommen, gelang 
mir nicht, wohl aber  durch eine im Polgeiiden beschriebene Titriruugs- 
inethode. Ich benutzte hierbei das  Bsryumsalz, weil ee den Unter- 
schied in der LBslichkeit des zuerst fallenden und Unloslichkeit des 
bei Neutralisation eiitstehenden Salzes am eclatantesten zeigte. 

Tit r B t i  ii n e 11 m i t  €3 a r y  t w a s  s t' I.. 

I0 ccm einer ungefahr 2-procentigen Saurelosuiig wurderi mit 
zrhntel-normalem Barytwasser titrirt. Schon der wste Tropfen verur- 
sachte einen weissen volumiiiiisen Niederschlag, wrlcher sich momen- 
tan wieder liiste. Bei weiterer Zugabr von zehntel-normalem Raryt- 
wasser erfolgte die Loeuog des zuerst entstehendeii Niederschlages irnmer 
langsamer, und als ca. 5 ccm zehntel-normales Rsrytwasser verbraucht 
waren, blieb eine ausserst schwache Triibung auch nach dem Umschiitteln 
bestehen. Ganz deutlich war diese Triibung, a ls  ich 5.5 ccm zugesetzt 
hrtte. Bei jedem weiteren Tropfen Barytwasser vermehrte sich der  
dicke bleibende Niederschlag, und bei dem durch Zusatz von Phenol- 
phtalei'n kenntlich gemachten Neutralisationspunkt waren 22.05 ccm 
zehntrl-normalrs Barytwasser verbraucht. 

Die erste Fiillung tritt also ein, wenn */1 (4 x 5.5 = 22) von 
der  zur vollstbdigen Neutralisation nathigen Menge Barytwasser ver- 
Lrtiucht ist. Die Moglichkeit wiire aber  nicht ausgeschlossen, dam 
die Loslicbkeit des im Anfange entstehenden Niederschlages von der 
Coucentration der  Losung beeinflusst wiirde, welche sich beim Zusatz 
des  Fallungsmittels jedesmal iindert. Der  Versuch wurde deswegen 
mit SaurelBsungen von verschiedener Concentration wiederholt. 



ER brauchten : 

yo ha ( 0~)~. - .- 
Sure- Concen- 
l6sung tration - -  

Bis zur */, der zur 
bleibenden Neutraiithigen Bis zur 
Trtibung Rothfkrbung Menae 

1. 40 ccm 0.86 pCt. 4.9 ccrn 20 ccm 5 ccm 
'2. 10 m 2.43 * 7.0 )) 28.5 B 7.1 w 
r). 5 5.22 x 7.4 )) 30.4 * 7.6 I) 

4. 10 n 7.00 20.3 * 82 i 20.5 w 

Es betragt demnach die zur ersten, bleibenden Triibung nothige 
Meiige Barytwssser fast, wenn auch nicht ganz genau *I* von der 
zur Neutralisation nothigen Menge Rarytwasser, und dieses Verhiiltniss 
ist (zwischen den angefiihrten Grenzen) von der Concentration der 
Sliureliisung unabhlngig. Ausserhalb dieser Grenzen tritt das ange- 
fiihrte Verhlltniss nicht immer zu Tage, denn bei sehr stark ver- 
diinnten Liisungen wird der Punkt, wo die Triibung eintritt, undeutlich, 
und andererseita ist eine zu stark concentrirte Liisung wegen der Dick- 
fliissigkeit zur Titration iiber nicht mehr geeignet. 

Die Thatsache, dass die Menge Barytwasser, welche nothig kit, 
um die erste Triibung zu bewerkstelligen, immer sich zu der zur 
Neutralisation nathigen Menge wie eins zu vier verhllt, erkliirt sich 
einfach daraus, daas es sich hier urn eine Sliure handelt, deren Baei- 
cittit offenbar 4 ist, oder die ein ganzes Vielfaches von 4 Carboxyl- 
gruppen 8, 12, 16 u. a. f. hat. Es wird erst l/, der Anznhl Carboxyl- 
gruppen der SLure unter Bildung ekes liislichen Salzes nentrali- 
sirt. dann mehr Carboxylgruppen, bis endlich der Wasserstoff iu 
slmmtlichen COOH-Gruppen durch Baryum ersetzt, d. h. das unliis- 
liche oder schwerlosliche neutrale Salz gebildet ist. In dem Lichte 
dieser Anschauung wird es wohl auch verstlndlich, warum die erste 
bleibende Triibung steta ein wen4 friiher eintritt (6. oben), ehe 
gerade der vierte Theil der zur Neutralisation niithigen Menge Baryt 
verbraucht ist. Es werden niimlich in diesem Augenblicke eben nur 
noch verhaltnissmiissig sehr wenige Molekiile freier SPure vorhanden 
sein, welche dazu durch die ausserordentlich grosse relative Ueber- 
zabl der gebildeten sauren Salzmolekiile bis zu einem gewissen Grade 
verhindert werden, mit den wenigen Molekiilen dea gebildeten neu- 
tralen Salres zusammenzutreffen und deren Umwandlung in saures Salz ,  
d. h. deren Liisung zu bewerkstelligen. 

Es eriibrigt nur noch zu entscheiden, welche der Zahlen 4, 8, 
12 n. 8. f., die durch die vorstehende Titrationsmethode fiir die Anzahl 
der in der Polymethacrylsliure vorhandenen Carboxylgroppen gefunden 
wurden, die richtige ist. Zu diesem Zwecke greifen wir auf die weiter 
vorn beschriebenen physikalischen Molekulargewichtsbestimmungen 

0 
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zariick. H;ittrn dieselben nicht zu einem rinheitlichen Resultate ge- 
fiihrt, indern die Gefriermethode die Zahlen 6 und 7, die Leitfiihigkeits- 
rnethode die Zahlen 6, 7 und 8, die Siedepunktsmethode die Zahlen 7, 
8 urtd 9 zulassen, so rrlauben sie doch in Verbindung mit den Er- 
gebnissen aus der Titration, die Auswahl unter diesen Zahlen ZB 

treffen. Man ersieht leicht, dass durch die Ergebnisse der Molekular- 
gewichtsbestimmungen ebenso die Zahlen 4, 12, 16 u. s. f. ausge- 
schlossen sind, wie d;ts Resultat der Titration die Zahlen 6, 7 und 9 
nicht zulasst. 

Es  bleibt demnach nur die Zahl 8 als mit den Thatsachen ver- 
rinbar iibrig, und hiermit ist experimentell der Beweis erbracbt, 
dass die Polymethacrylsiure rinr 8-basische Saure. Czc &o (COOH)B, 
darstellt. 

223. Em i 1 F i s c h e r : Ueber die Phenylhydrasone der Aldehyde. 
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Mai.) 
Die voii niir xurrst beim Acet- und Benz-Aldehyd studirte') Bil- 

dung der Pltrnylhydrazone, welche der allgemeinen Gleichung 

entspricht, ist in so vielen F&llen zur Isolirung und Charakterisirung 
von Aldehyden benutzt worden, dass man hatte glauben sollen, der 
Verlauf der Reaction Pei ausser Zweifel gestellt. 

Trotzdem hat Herr H. C a u s s e  neuerdings eine Reihe von Be- 
obachtungen iiber die Verbindungen des Acet- und Benz-Aldehyds mit 
dem Phenylhydrazin beschrieben , welche ihn zu einer wesentlich 
atideren Auffassung des Vorganges fiihrten. 

Obschon seine Producte rnit den von mir beschriebenen die 
grosste Aehnlichkeit besitzen, vermeidet Herr C a u s  s e die Erkllrnng, 
dass sie identisch seien, um der Notwendigkeit zu entgehen, meins 
Resultate fir unrichtig zu erklaren. Wer aber zwischen den Zeilen 
zu lesen vermag, der wird sich des Eindruckes nicht erwehren konnen, 
dass ein directer Widerspruch zwischen unseren beiderseitigen An- 
gaben besteht; ich habe rnich deshalb gen6thigt gesehen, seine Versuche 
zu wiederholen. 

A c e  tal d e h  y d p h e n y 1 h y d r a  z o 11. 

Die Verbindung, welche ich zuerst vor ungefahr 20 Jabren 
dargestellt und analysirt habe ') , rxistirt nach meinen neueren Be- 
obachtungen ') in ? isomeren Formen vom Schmelzpunkt 63 -65" und 

R . COH + NoH3 . C6 Hs = R . CH : NzH . CsH5 + Hz 0 

lnnalen Chem. Pharm. 190, 136. 
9)  Diese Berichk 29, 793. 


